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研究成果の概要（和文）：　本研究はフィリピン海プレート収束域のヒ素の挙動を明らかにするために、南海ト
ラフ堆積物中、四国の付加体中（四万十帯・三波川帯）での続成・変成作用、火成作用（九州・霧島火山）に伴
うヒ素の移動過程と化学態の変化を追跡した。その結果、以下のことを明らかにした。１）深海底堆積物中では
形態を変化させやすいヒ素は生物遺骸にあり、堆積物中での生物化学作用が形態変化に重要である。２）付加体
堆積物中の高濃度のヒ素は海底熱水活動によってもたらされる。わずかであるがケロジェン化したヒ素が300℃
以上の変成作用を受けるまでは保存される。３）マグマ性流体中には沈み込むスラブ由来の成分もあると推定さ
れる。

研究成果の概要（英文）： In order to document the arsenic behavior in the convergent margin of 
Philippine Sea Plate, transportation process and associating transformation of chemical species of 
arsenic was studied via geochemical analyses of the deep-sea sediment from Nankai Trough, 
accretionary complexes of Shimanto and Sambagawa belt in Shikoku, and magmatic fluids of Kirishima 
volcanoes. Obtained results are as follows. 1) Mobile arsenic is fixed in detritus and biogeochemcal
 reaction plays an important role to change the chemical forms of arsenic. 2) High arsenic 
concentration is derived from sea-floor hydrothermal activity, and arsenic in kerogen preserves 
until the host rock suffers with metamorphism at >300°C. 3) Magmatic fluid would contain arsenic 
derived from subducting slab. 

研究分野：環境地球化学

キーワード： ヒ素の生物濃縮　ヒ素化学形態　プレートテクトニクス　マグマ性流体　付加体堆積物　ヒ素の地球化
学的循環

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ヒ素の地球化学的循環過程において、沈み込み帯とその周辺で海洋地殻と大陸地殻をつなぐ付加体やウェッジ
マントルでのヒ素の移動過程を、観察から明らかにした初めての報告である。ヒ素の化学形態分析により、深海
底の少なくとも500mまでの深度の海底堆積物や火山の山体などで、可動性の高いヒ素の化学形態について、生物
化学作用が重要な働きをしていることを明示した点は、学術的意義が高い。また、生物化学作用を用いたヒ素の
無毒化や鉱物への固定などの基礎的情報となり、新たなヒ素汚染抑制対策を開発する際の基本原理を与える点で
社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 ヒ素汚染地下水は世界的規模で広がりを見せる点で水圏における汚染問題の中で際立っ

ている。地下水中ヒ素の研究は 1990 年代以降盛んに行われており、膨大な数の報告がされ

てきた。中でも、ヒマラヤ山脈・チベット高原を源流とする大河の流域における被害規模は

数千万人の住民に及ぶとされている。この地域の地下水汚染メカニズムに関しては、多くの

研究例があるが、原因物質に言及する論文は比較的少ない。これまではヒマラヤ山脈の源流

域におけるヒ素含有物質は堆積岩中の硫化鉱物であると説明されてきたが、厳密に特定された報

告はない。まず、ヒ素の汚染原因となる物質がなぜ山脈を作る岩石の中にあるのかを知りたいと考

えたのが、本研究を計画した最初の動機付けであった。 

次に、プレートテクトニクスがヒ素の動きとどのように関連しているのかを明らかにしたいと考えた。

ヒ素は水溶液中の溶解度が高く、揮発性もあることから、地殻内ではプレートテクトニクスと関連して

移動する元素であるが、地表や水圏においては、侵食・化学的風化作用・堆積作用などでも激しく

移動する。私たちは大陸地殻の岩石にヒ素が濃縮されるメカニズムを知りたいと考えた。天然にお

けるヒ素の分布は多くの文献にあるが、プレートテクトニクスとの関連で、ヒ素の挙動を見た研究例

はあまり見当たらない。私たちはまず付加体の入り口である深海底堆積物にそのようなヒ素が固定

されていると考え、熊野灘沖南海トラフで掘削された海底堆積物を用いてヒ素の分析を行ってきた。

さらに高深度の付加体中でのヒ素の挙動を明らかにし、大陸・島弧地殻におけるヒ素の低濃度で

はあるが普遍的な分布の基本的支配原理を知りたいと考えた。 

ヒ素は生物濃縮元素の一つである。植物プランクトンや藻類などの光合成生物による湖沼や海洋

などにおける生物化学的なヒ素の形態変化は以前から研究がされており、土壌中でもヒ素を代謝

する生物について報告例が築成されつつある。一方で、生物遺骸などに含まれるヒ素が付加体内

部の続成・変成作用でどのように変化するのか、それが地殻内でのヒ素の流動性にどのように関わ

っているのか、ほとんど知られていなかった。ヒ素の地殻内循環における生物化学的役割を明らか

にしたいと考えたのが３つ目の動機付けである。 
 
２．研究の目的 
 
 開始当初の研究目的は、１）現世の付加体堆積物から高圧変成作用を受けた付加体岩石ま

での一連の温度上昇過程におけるヒ素の形

態変化と移動過程を追跡すること、２）ヒ素

汚染地下水と帯水層堆積物中のヒ素含有有

機物の組成を明らかにすること、３）ヒ素溶出に

関わる生物化学作用について実験的に検討

することであった。しかし、研究の 2 年目の 4 月

に霧島硫黄山で水蒸気噴火が発生し、純粋な

マグマ性流体とみなせる熱水が噴出したことか

ら、マグマを通じたさらに高深度の沈み込み帯

におけるヒ素の挙動を追跡する好機を得た。こ

のことから、図１のオレンジ色の楕円で示す領

域でのヒ素の挙動を明らかにできる可能性が

あることから、次のことを目的に設定し直した。１）付加体中のヒ素の起源を明らかにする。２）沈み

込み帯でのヒ素の形態変化とヒ素が流体とともに移動する過程を追跡する。３）初期続成作用にお

けるヒ素の蓄積・固定・流動化などにおける生物化学作用の寄与を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
 研究方法は以下の通りであった。 

（１）南海トラフ・熊野灘から採取した試料（一部は本研究以前に予備分析されていた）

の堆積物と間隙水中のヒ素濃度と形態分析を行う。また、沿岸の堆積物である大阪

層群の海成粘土層と比較し、陸域からの影響の差異を比較する。 

（２） 温度履歴が明らかになっている四万十帯と三波川帯で堆積岩・変成岩を採取し、ヒ

素濃度と有機態ヒ素の分析を行う。 

 
図 1 ヒ素の地球化学的循環 1） 



（３） 鹿児島県と宮崎県の活火山地帯の熱水系のヒ素の濃度と形態分析を行う。特に、マ

グマ性流体が噴出した霧島硫黄山ではマグマ活動の消長とヒ素の挙動を追跡し、沈

み込み帯深部でのヒ素の循環過程を検討する。 

 

 収集した試料について、それぞれ前処理を施した後で、ヒ素は ICP-MS を用いて分析した。

間隙水や熱水を含む地下水はろ過・酸添加・希釈などを行った。熱水や堆積物中のヒ素の形

態分析に際しては HPLC を用いて形態分離を行った。また、堆積物や岩石などは粉砕して適

切な方法を用いて溶液化した。岩石中のケロジェン画分はフッ酸処理して有機物のみを残

した。同時に、主成分や挙動を同じくする微量元素、鉱物組成などの分析も行った。 

 

４．研究成果 

 

得られた成果のうち、沈み込み帯でのヒ素の挙動と、地殻表

層部で起こるヒ素が関与する生物化学作用を示唆する結果に

ついて述べる。 

 

（１） 現世堆積物中の続成作用に伴うヒ素の化学態変化 
 南海トラフ・熊野海盆の堆積物について、図 3 に最長のコ

アが得られている C0002 地点の堆積物と間隙水の分析結果を

示した。この地点には-200〜-500m の深度にメタンハイドレートがあり、それらが間隙水

に混入して塩分濃度を低下させている。ヒ素濃度はメタンハイドレートが最も高濃度であ

る-400m 付近で最も高い。また、ユニット I と II の境界付近でも少し濃度が高い。ヒ素濃

度が高い深度は火山灰層が多い

深度と概ね対応していることか

ら、ヒ素の多くは火山灰ととも

に陸域から砕屑性粒子として運

搬されるものである。また、ユ

ニット I の間隙水中ヒ素濃度

は、臭素・リン酸・アンモニウ

ムの各イオンの濃度変化と調和

的であることから、藻類の分解

に伴ってヒ素が間隙水に溶出し

ていることを確認した。さら

に、図４に示されるように、形

態別分析の結果から、堆積物中

で最も優勢な化学種はヒ酸であ

り、モノメチルアルソン酸やア

ルセノベタインが検出された。

特に分解されやすいアルセノベ

タインが存在することから、メ

タン生成と同時的に現位置で生

物により、亜ヒ酸のヒ酸への酸

化と有機物態ヒ素の生成が行わ

れていると推定された。さらに

高深度では、ヒ素の一部はケロ

ジェン化して有機物の中に固定

されていると推定される。 
 
（２） 四国の付加体岩石中のヒ素 
 高知県の中土佐町（120〜170℃）と室戸市（130〜260℃）の海岸線に沿った四万十帯と

本山町汗見川に沿う（<360℃~>520℃）三波川帯から得られた堆積岩と堆積岩起源の変成

岩を分析した（試料採取地域は図 5）。それぞれの総ヒ素濃度は中土佐町の試料が、1〜8 

 
図 3 堆積物・間隙水中の総ヒ素濃度と比率、塩分濃度と深度

との関係 2) (JSd-1, As 2.42 ppm; JSd-2, 38.6 ppm; and JSl-1, 14.9
ppm) from AIST (National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology), which were
prepared in a similar manner to the studied samples.
The analytical error was ± 8% at maximum.

Sequential chemical extraction of As
The BCR sequential chemical extraction method (Rauret
et al. 1999) was used to separate chemical phases of As
in sediment. This method cannot accurately specify the
As host phases, but As behaviors associated with
changes in the environmental redox condition can be
roughly evaluated. As phases were extracted in five
steps. In step 1, 1 g of sediment powder was put in a
PTFE centrifuge tube, which was shaken with 20ml
0.22M acetic acid (pH adjusted to 5 with HNO3) for 16
h at room temperature. Then, the mixture was centri-
fuged at 10,000 rpm for 10min to extract acid-soluble
phases, namely, components weakly adsorbed onto de-
trital materials or contained in carbonates into the
supernatant fluid. In step 2, the residual sediment was
washed with ultra-pure water; then, 20 ml 0.5 M hydro-
xylammonium chloride (NH3OHCl, pH adjusted to 2
with HNO3) was added and the mixture was shaken for
16 h at room temperature to extract As fixed in redu-
cible phases, mainly, Fe-oxyhydroxides and Mn-oxides.
In step 3, the residue from the previous step was heated
with 20ml 0.1M sodium pyrophosphate solution for 2 h

and then shaken with 5M ammonium acetate
(CH3COONH4, pH 2) for 16 h. This reagent cannot com-
pletely decompose sulfide minerals, so the most probable
phase dissolved at this step is organic matter. Then, the
mixture of residue and solution was centrifuged to separ-
ate. In step 4, the residue from step 3 was shaken with a
mixture of concentrated nitric and perchloric acid for 16
h, then gently heated for 24 h, and centrifuged. Most in-
soluble phases, silicates, and sulfides were decomposed at
this step. In step 5, the residue from the previous step was
decomposed by alkaline fusion to decompose minerals re-
sistant to the reagents used in steps 1–4. The As extracted
at each step was quantified by ICP-MS as described in the
previous section.

As species in sediments
Water-soluble As compounds in SC from Sites C0002
and C0022 were extracted by the method of Ellwood
and Maher (2003). The sediment sample was mixed with
a solution of 0.1M hydroxylammonium chloride and
0.5M phosphoric acid in a PTFE centrifuge tube and
shaken at 25 °C for 1 h. The hydroxylammonium chlor-
ide solution is reductant and can decompose amorphous
and weakly crystalized Fe-oxyhydroxides (e.g., ferrihy-
drite and goethite) and Mn-oxides, and the phosphoric
acid helps to preserve AsIII and AsV species, especially in
solutions containing high amounts of Fe and Mn (Ell-
wood and Maher 2003). Frozen sediment was used for
this analysis, because dried samples may become

a b c d

e

Fig. 2 Arsenic concentrations of sediments (squeezed cakes) (a) and interstitial water (b), ratio of arsenic concentrations of IW and sediment (c),
and chlorinity (d) of Sites C0002, Kumano Basin, Nankai Trough, in relation to the depth, lithology and its related components (e) Lithology was
referred to Strasser et al. (2014)
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図 4 堆積物中ヒ素の化学形態と深度との関係 2) 
concentrate Br in various, mostly toxic, compounds such
as bromoperoxidases (Hewson and Hager 1980), bromo-
form, and dobromoacetic acid (DBA) (e.g., Paul et al.
2006). Further, alkyl bromide compounds (Ma et al. 2010)
have been extracted from algae, and 2,4-dibromophenol is
produced by animal activity in coastal sediments (King
1988). Dehalogenation bacteria were recovered from the
sediment column of Hole C0002 down to 150 mbsf, and
Futagami et al. (2013) observed dehalogenation (bromide
release) of 2,4,6-tribromophenol in an incubation

experiment conducted with sediment from 4.7 mbsf. The
freshwater derived from the dissociation of methane hy-
drate is not only low in Cl− but also in Br− (Fig. 7a). The
BG end member is slightly depleted in Cl− but not in Br−

compared with SW. IW from Unit II was a mixture of
MH, SW, and BG. The Br− concentration increased with
increasing PO4

3− in Units I and II-1. High Br− and PO4
3−

concentrations are probably attributable to the decompos-
ition of algae, and the relationship between them showed
different trends between Units I and II-1. Moreover, the
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Fig. 5 Arsenic speciation of sediments separated by HPLC-ICP-MS after extraction by mixing solution of hydroxylammonium chloride and
phosphoric acid in relation to the depth a Arsenate. b arsenite. c methylarsonic acid. d arsenobetaine
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Fig. 6 Relationships of interstitial water chemistry to the subsurface depth of sediment column at C0002. Data from a to f are from Strasser et al.
(2014 ), and g from this study
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図 2 試料採取地点 2) 

Total As concentration
One gram of powdered sediment was fused with NaCO3

at 900 °C until the silicates were completely melted, and
then the residue was dissolved in 0.05M HNO3. IW was
diluted with 0.05M HNO3 to make a 1/300 solution.
Total As concentrations in the sample solutions were

quantified by inductively coupled plasma-mass spec-
trometry (ICP-MS; SPQ9700, Hitachi), with H2 gas used
to prevent the formation of ArCl+. Commercially distrib-
uted standard As solution (FUJIFILM Wako Pure Chem-
ical Corp.) was used for the calibration. Accuracy of the
results was checked by using rock standard samples
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Fig. 1 Location of study sites (Sites C0002, C0021, and C0022, Kumano Basin, Nankai Trough) (a) and geological profile of the area (b) (Strasser et al. 2014 )
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ppm（26 試料）、室戸市の試料が 1〜15 ppm（42 試

料）、本山町汗見川の試料が 0〜17ppm（15 試料）

であった。ただし、中土佐町では、石炭を含む泥

質岩で 22ppm、室戸市では海底熱水性堆積物（ブ

ラックスモーカーチムニー）の黄鉄鉱で 38ppm の

高濃度を示した。いずれの地域も、泥質岩の方が

砂岩よりもヒ素濃度がわずかに高い傾向があっ

た。海底熱水系は深海底堆積物中のヒ素の原因物

質として重要である。私たちの先行研究では、大

阪府北部の古生代〜中生代の付加体であ

る丹波帯で、同様な結果を得ており、現

在投稿論文を作成中である。本山町で

は、緑泥石帯の石英脈を含む泥質片岩で

ヒ素濃度が高い傾向があったため、石英

脈を分離して分析した。しかし、石英脈

にはヒ素はあまり含まれておらず、この

程度の温度では、脱水時にヒ素が選択的

に流体中へ移動するとは認められなかっ

た。 
 汗見川から得られた岩石を用いた先行

研究により、ケロジェン分解時にヒ素が

母岩から失われることがすでに報告されていた 3)。このことを確認するために、堆積岩か

らケロジェンを分離し、ヒ素濃度を定量した結果を、総濃度に対する割合で図 6 に示し

た。ケロジェン中ヒ素の割合が 21%の泥質片岩でケロジェン中ヒ素濃度の最高値の 2.5ppm
を示した。この試料を除いて、ケロジェン中ヒ素の割合が 10%を超えるものもそれほど多

くない。したがって、ザクロ石帯の温度まで上昇した際の脱水と同時にケロジェンの分解

が起こり、鉱物に溶解していたヒ素も水とともに流出すると推定している。堆積物中のヒ

素の大部分はこの程度の温度で流出するとするならば、マグマ発生に直接寄与する深度の

海洋地殻はすでにヒ素を失っている可能性がある。この結果は、学会で発表した。 
 
（３） 霧島硫黄山のマグマ性流体に伴う

ヒ素 
 本研究 2 年目の 4 月に霧島硫黄山で 2 度

の水蒸気噴火が発生した。噴火の数ヶ月後

には、天水で希釈されていないとみなせる

マグマ性流体（高温熱水）を採取する機会

を得た。このことから、当初の計画にはな

かったが、霧島硫黄山の熱水を継続的に採

取し、分析を行った。図 7 に霧島硫黄山山

頂付近の航空写真と現地の写真を示す。

2018 年 4 月 19 日に南火口 21 日に西火口で

噴火が発生した（位置は図７）。試料採取

と分析は今も継続しているが、図 8 には

2019 年 5 月までの結果を示した。 
噴火直後の熱水の水素・酸素安定同位体

比から、熱水と山体に溜まっていた地下水がほぼ 1:1 で混合したことが噴火の引き金とな

ったことが推定される（図 8a）。私たちが最初に調査した 7 月下旬には、高温熱水はほと

んど地下水の混ざらない純粋な強酸性のマグマ性流体（いわゆる安山岩水、マグマ由来成

分を含む高温で安山岩と反応した水）であった。その熱水中の総ヒ素濃度は 4.5 ppm を超

えていた。 
塩化物イオン濃度と酸素同位体比の関係から、熱水の地下での混合や気液分離の過程が

推定できる（図 8b）。熱水の S/Cl 比から、7 月時点と比べると、その後はマグマの活動が

 
図５ 四国の岩石試料採取地域 
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図６ 中土佐町と本山町汗見川の岩石中の

総ヒ素濃度に対するケロジェン中ヒ素濃度
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図７ 霧島硫黄山山頂付近の熱水・噴気孔

などの分布と 2018 年 7 月の熱水の様子 



弱まっていったことがわかる

（図 8c）。ヒ素は親銅元素である

が、気相への分配が大きいイオ

ウよりは塩化物イオンとよく似

た挙動をする（図 8d）。ヒ素は始

原的（最も高温で反応した時に

形成された最も高塩濃度の）マ

グマ性流体にすでに溶存してい

たと考えられる。 
 ヒ素の形態分析によると、深

部流体が卓越した高温熱水で

は、亜ヒ酸が優勢でヒ酸がわず

かに組まれていた。イオウ化学

種も、二酸化硫黄や硫酸イオン

が卓越していることから、深部

流体のヒ素は亜ヒ酸であったと

考えられる。一方、南火口の

2019 年 8 月以降の熱水には亜ヒ酸の他に、ヒ酸とヒ酸に匹敵する濃度のモノチオヒ酸が検

出された。モノチオヒ酸は湯だまりの中で亜ヒ酸が酸化された後に、イオウ化学種（微量

に存在する硫化物イオン）との反応で生成されたものと推定された。山体斜面の低温湧水

に、ヒ酸とともにモノメチルヒ酸やアルセノベタインが微量ではあるが検出された。もの

メチルヒ酸は、マグマ活動が弱まり、しんぶ流体の流入量が減少した時期の南火口の熱水

にも検出されたことから、熱水噴出地帯の直近付近から山体の広い範囲で生物活動による

ヒ素の代謝が起こっていることを示唆している。 
 
（４） まとめ 
 付加体中のヒ素の起源は複数あるが、深海底堆積物を起源とする堆積岩では、海底熱水

系に由来する鉱物（特に硫化鉱物やヒ化鉱物）が重要である。沿岸性堆積物では火山灰や

後背地の鉱物などの砕屑性粒子が重要な担体である。水生生物によって堆積物中に濃縮さ

れた有機物態ヒ素の割合は小さいが、分解されて流動化しやすいために、ヒ素の移動過程

においては重要である。酸素酸である亜ヒ酸・ヒ酸は溶解度が高く、水が存在する条件で

は極めて移動しやすい。したがって、付加体内部での脱水を伴う化学反応が起こると、岩

石中に存在するヒ素は水に移動すると考えられる。ザクロ石帯へ変化する温度での化学反

応では、母岩中のヒ素の大部分は流出することから、それより高深度の海洋地殻には高濃

度のヒ素を含まないかもしれない。蛇紋岩化作用に伴って付加体からのヒ素の付加が推定

されているが例えば４）、さらに高深度で起こるマグマ形成においては、ヒ素の起源としてマ

ントルからの供給の方が重要であるかもしれない。 
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1) Masuda H. (2018) Progress in Earth and Planetary Science, 5:68. 
2) Masuda H. et al. (2019) Progress in Earth and Planetary Science, 6:28. 
3) Fujiwara S. et al. (2011) Geochemical Journal, 45, 221-234. 
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図８ 霧島硫黄山の熱水・湧水の水素・酸素安定同位体
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